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Abstract

In this study, a galvannealed coating on steel has been evaluated by electrochemical stripping in
a solution containing 0,35 mol.L" of ZnSO,.7H,0 and 3,45 mol.L"' of NaCl, known as stripping
solution. Firstly, the potential-time curves were obtained at the open circuit potential to evaluate
the electrochemical behavior of the various phases in the stripping solution without external
disturbance. Subsequenly, the stripping was carried out in a galvanostatic mode where the
current density applied was 7.5 mA/cm’. The aim of this work was to compare the two test
conditions looking for that related to better reproducibility and reliability for galvannealed
coating characterization. The results obtained during stripping at the open circuit potential
indicated similar potentials for the plateaus corresponding to the various phases in the coating
but the duration of these plateaus was significantly different. On the other hand, the curves
obtained in the galvanostatic mode presented high reproducibility either for the potential
associated to the various plateaus or for the plateau duration.

Resumo

Neste estudo um ago “galvannealed” comercial foi avaliado através do “stripping” eletroquimico
em solugdo de 0,35 mol.L" de ZnSO,.7H,0 e 3,45 mol.L" de NaCl conhecida como solucdo de
“stripping”. Primeiramente as analises foram conduzidas em potencial de circuito aberto visando
avaliar o comportamento natural das fases do revestimento quando em contato com a solugio de
“stripping” bem como os patamares de potencial que viessem a ocorrer € seus tempos de
duragdo. Numa segunda etapa amostras do mesmo ago foram avaliadas também por “stripping”
eletroquimico, desta vez com aplicagdo de corrente correspondente a 7,5 mA/cm?
(galvanostaticamente).” O objetivo geral deste trabalho foi comparar as duas condigdes de ensaio
buscando verificar qual delas conduz a resultados mais reprodutivos e representativos das
diversas fases de intermetéalicos Fe-Zn presentes no revestimento “galvannealed”. Os resultados
das varias amostras analisadas indicaram potenciais semelhantes para a ocorréncia dos
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patamares nas curvas de potencial de circuito aberto em fungio do tempo de imersdo com
grande variagdo no tempo de duragdo dos mesmos. Ja as curvas obtidas galvanostaticamente
foram bastante reprodutivas tanto no que se refere ao potencial quanto ao tempo de duragdo dos
patamares.

Palavra-chave: “stripping” eletroquimico, “galvannealed”, corrosdo

1. Introducao

O “stripping” eletroquimico em solugéo 0,35 mol.L” de ZnSO,.7H,0 e 3,45 mol.L™ de NaCl, é
uma técnica bastante utilizada para caracterizagdo de revestimentos “galvannealed” “-*. Curvas
de potencial de corrosdo em funcdo do tempo sdo obtidas durante este ensaio €, segundo
diversos autores, os patamares de potencial que surgem em tais curvas, podem ser relacionados
as fases de intermetalicos ferro-zinco (Fe-Zn) presentes nos revestimento. Muitos sdo os
pardmetros que afetam o “stripping” eletroquimico e, conseqiientemente, os tempos de durag@o e
potenciais onde ocorrem os patamares também sdo afetados. Neste estudo as curvas de potencial
em fungdo do tempo foram obtidas em duas condi¢des: no potencial de circuito aberto em
fungdo do tempo de imersdo, e galvanostaticamente, com densidade de corrente de 7.5mA/cm’.
O objetivo foi comparar as respostas das fases do revestimento para as duas condigdes
de‘“stripping” bem como a reprodutibilidade dos ensaios.

2. Materiais e Métodos

Amostras de ago com revestimento “galvannealed” comercial e de fabricagdo nacional foram
cortadas nas dimensdes de 2 cm x 2 cm, limpas em limpador ultrassbnico, enxaguadas com
acetona e agua deionizada e secadas com ar quente. Para os ensaios utilizou-se uma célula
eletroquimica tipo “flat-cell” (EG&G mod. K0235) com capacidade de 250 mL, que permite a
exposicdo de 0,98 cm’ de area superficial da amostra a solugdo de “stripping”. A solugdo de
“stripping” era composta por 0,35 mol.L”! de ZnSO,.7H,0 e 3,45 mol.L" de NaCl. Um arranjo
de trés eletrodos foi empregado com um eletrodo de calomelano saturado como eletrodo de
referéncia e uma tela de platina como contra eletrodo. Para as medidas de potencial de circuito
aberto € para o “stripping” eletroquimico, utilizou-se um potenciostato (EG&G 273). Para os
ensaios galvanostaticos (“stripping” coulométrico) a densidade de corrente aplicada foi de
7,5mA/cm?. Os ensaios foram conduzidos em temperatura de (20 = 2)° C ¢ a solugfo manteve-se
naturalmente aerada. Todos os reagentes utilizados eram de grau analitico.

3. Resultados e Discussio

3.1 Potencial de circuito aberto em fun¢do do tempo de exposi¢io a solugio de “stripping”

O “stripping” eletroquimico foi conduzido inicialmente em potencial de circuito aberto (£,).
Foram utilizadas trés amostras de ago com revestimento “galvannealed” e as curvas de £, em
fun¢do do tempo de “stripping” para estas amostras sdo apresentadas na figura 1. Pode-se
observar que até aproximadamente 12 horas de imersdo o potencial aumentou constantemente
até ter inicio o primeiro patamar, identificado como A. Esta primeira etapa deve estar
relacionada com a dissolugfio da fase mais rica em zinco no revestimento e, portanto, muito mais
ativa na solugdo de “stripping”. Por analise de difragdo de raios-X, a fase mais externa
identificada no revestimento “galvannealed” ensaiado, foi a fase zeta cujos potenciais de
dissolu¢do sdo maiores que os obtidos nas primeiras 12 horas de imersdo. Acredita-se portanto,
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que durante as 12 primeiras horas de ensaio, a variagdo de potencial observada ¢ devida a
dissolugdo, seja de zinco residual, que nio reagiu durante o recozimento, como ja foi relatado
por outros autores™ , seja da fase eta, ou mesmo de ambos.

Outros trés patamares foram detectados e identificados como B, C ¢ D. Como pode-se notar o
primeiro patamar de potencial A ¢ o mais longo, enquanto o patamar C quase néo ¢ percebido
sendo o de menor duragdo. Visando avaliar a reprodutibilidade dos resultados, outras duas
curvas de potencial de circuito aberto em fungdo do tempo de imersio em solugdo de
“stripping”, foram obtidas e sdo mostradas na figura 2.

Os valores de potencial correspondentes aos patamares das curvas Bl, B2 e B3 foram préximos,
porém, o tempo decorrido até o inicio de tais patamares variou, sendo mais proximo para as
amostras B2 e B3, e inferiores aos obtidos para a amostra B1. A amostra B3 foi acompanhada
durante um periodo maior de imersdo € foi possivel verificar que apds o patamar D o potencial
sobe lentamente até atingir valores de potencial proximos aos do a¢o na solugdo de ensaio,
correspondendo ao substrato. Os valores aproximados de potencial correspondentes a estes
patamares sdo apresentados na tabela 1.
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Figura 1: Curvas de potencial de circuito aberto em fungdo do tempo de imersdo em solugéo de
“stripping” (3,42 mol.L” de NaCl e 0,35 moL.L" de ZnSO,.7H,0) a (20 + 2)°C.

Tabela 1 — Valores de potencial, tempo para ocorréncia e duragio dos patamares obtidos em
solucdo de “stripping” a (20 + 2)° C. Resultados obtidos em circuito aberto.

Patamar A B C D
Potencial, mV, 958 +2 -921+6 <906 + 1 -808 +4
(ECS)
Tempo de 13+£1 66 +7 76 + 8 90+3
imersdo, horas
Duracio, horas 30 3 1,5 3

Duas outras amostras, B4 e¢ BS5, foram também usadas para “stripping” eletroquimico no
potencial de circuito aberto, figura 2. Analisando os patamares obtidos para a amostra B4 é
possivel notar que o patamar A estendeu-se até aproximadamente 100 horas, e a amostra B5
apresentava tendéncia semelhante até em torno de 80 horas, quando o ensaio foi interrompido.

O que pode-se perceber dos resultados obtidos das curvas de potencial de circuito aberto em
fun¢do do tempo de imersdo em solugdio de “stripping” é que, ainda que as cinco amostras
tenham sido retiradas de uma mesma chapa de revestimento “galvannealed”, sendo removidas
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de uma distincia aproximadamente fixa das bordas, uma grande variabilidade no que diz
respeito & duragdio e tempo para inicio dos diversos patamares, provavelmente decorrente de
heterogeneidades no revestimento, foi detectada pelo ensaio eletroquimico.
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Figura 2: Curvas de potencial de circuito aberto em fungdo do tempo de imersdo em solugdo de
“stripping” (3,42 mol.L™" de NaCl € 0,35 mol.L" de ZnSO,.7H,0) a (20 +2)° C.

O revestimento “galvannealed” avaliado neste estudo foi produzido industrialmente. Em
processos industriais de fabricagio, pequenas variagdes de tempo e temperatura de recozimento,
e fatores da etapa de resfriamento, podem gerar variagdes ao longo da chapa revestida, em
termos dos intermetalicos formados e suas quantidades relativas’*>. Assim, espera-se que o
revestimento apresente heterogeneidades. Devido as heterogeneidades intrinsecas ao processo
“galvannealing” as quantidades das fases presentes no revestimento podem variar de regido para
regido. As diferengas na duragdio do primeiro patamar, de ocorréncia sempre no mesmo
potencial, indicam que este esta relacionado com uma mesma fase, a qual, porém, apresenta-se
em quantidades diferentes nas diversas amostras. Esta varia¢do deve ser considerada, uma vez
que o “stripping” eletroquimico € utilizado para estimar a espessura das fases do revestimento
em fungfo do tempo de duragdo dos patamares, como citam varios autores”” ® . Esta estimativa

pode ser incorreta com base nos resultados obtidos neste trabalho, e conforme alertado em
estudos anteriores®® .

Sendo o patamar A o mais reprodutivel e considerando-se o potencial médio referente a este
patamar para as amostras analisadas, pode-se dizer que o potencial de corrosdo da fase
correspondente ao primeiro patamar é de aproximadamente —958+2 mV (ECS), nas condigdes
do ensaio. Segundo Besseyrias” patamares desta ordem foram relacionados com a fase zeta do
revestimento “galvannealed”. A analise por difragdo de raios-X realizada no revestimento em
estudo comprovou a presenga desta fase no mesmo. Apenas o patamar A pdde ser avaliado no
potencial de circuito aberto devido as dificuldades em reproduzir os demais.

3.2 “Stripping” eletroquimico sob polarizagido galvanostitica

Como descrito no item anterior, a reprodugio da duragio dos patamares de potencial referente as
diversas fases do revestimento “galvannealed” no potencial de circuito aberto foi bastante
dificultada, pelas heterogeneidades do revestimento.

A grande maioria dos estudos realizados com revestimentos “galvannealed” utilizam polarizagio
galvanostdtica, obtendo assim os patamares de potencial atribuidos as diferentes fases do
revestimento. Esta técnica é chamada “stripping” coulométrico ' . N&o ha na literatura um
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valor anico de densidade de corrente a ser aplicada, ¢ a maioria dos trabalhos utiliza-se daquele
valor onde a melhor defini¢do dos patamares for obtida.

Diversos autores®” estudaram os pardmetros que influenciam o “stripping’ coulométrico,
visando otimizar as condi¢des de ensaios que levassem a resultados mais representativos das
varias fases. Em um destes estudos, Xhoffer et al® concluiram que com densidade de corrente
de 7,5mA/cm’® pode-se combinar tempos curtos de ensaio com uma boa resolugio dos varios
patamares. Assim, decidiu-se utilizar neste trabalho o valor de densidade de corrente sugerido
por Xhoffer.

Seis amostras de ago com revestimento “galvannealed” foram submetidas ao “stripping”
coulométrico e as curvas de potencial em fungdo do tempo sdo apresentadas na figura 3.
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Figura 3: Curvas de potencial em fun¢do do tempo de “stripping” coulométrico com densidade
de corrente de 7,5 mA/cm’.

Analisando as curvas apresentadas na figura 3, ¢ possivel notar que nos primeiros minutos de
“stripping” ocorre uma queda no potencial seguida de sua estabiliza¢do, que gera o primeiro
patamar de potencial. Isto ndo era observado nas curvas resultantes de “stripping” em potencial
de circuito aberto. Segundo Zhang ¢ Bravo™ | no inicio do ensaio a superficie ¢ mais regular
mas, com o tempo de “stripping” e a dissolugdo preferencial do zinco, a area da superficie
aumenta devido ao aumento de trincas e poros. A corrente aplicada no “stripping” coulométrico
¢ constante; portanto, se a area aumenta, a densidade de corrente (i), diminui. Uma vez que o
potencial para dissolugdo do material depende da densidade de corrente, a redugdo em / produz
uma diminui¢do no potencial, ou seja, o potencial torna-se mais negativo. Quando a area
superficial ¢ a composi¢ido da superficie tornam-se relativamente constantes, o processo €
estabilizado e o potencial também torna-se relativamente constante.

Na figura 3a s3o apresentados cinco patamares de potencial, identificados de A a E, sendo que o
patamar C ¢ quase imperceptivel. A figura 3b mostra 6 curvas obtidas nas mesmas condigdes
(densidade de corrente = 7,5 mA/cm?), e pode-se perceber boa reprodutibilidade dos resultados.
Os potenciais de ocorréncia dos patamares s3o apresentados na tabela 2, comparados aos valores
da literatura®” dos quais mais se aproximaram.

Apesar de os valores de potencial para os patamares deste trabalho serem um pouco superiores
aos da literatura, pode-se considerar que estio de acordo com os obtidos por Zhang e Bravo'® e
por Besseyrias® . As pequenas diferengas sfo atribuidas ao valor de densidade de corrente
aplicada por cada autor. Sabe-se que para densidades de corrente mais altas os valores de
potencial obtidos sdo mais anddicos™ assim, os potenciais mais altos encontrados neste
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trabalho ja eram esperados. Uma boa aproximacio ¢ obtida quando a comparagéo ¢ feita com 0
trabalho de Besseyrias® que aplicou densidade de corrente (7,35 mA/cm?), proxima a utilizada
neste trabalho, (7,50 mA/cmz_). Outra justificativa para as diferengas entre os resultados
apresentados na tabela 2, € a procedéncia dos materiais. Como descrito no item 2.1, pequenas
variagbes entre amostras de uma mesma chapa podem ser detectadas pelos ensaios
eletroquimicos. Ao comparar os resultados deste trabalho com os da literatura ¢ necessario
considerar que os materiais utilizados s3o de diferentes fabricantes.

Tabela 2 — Valores de potenciais dos patamares obtidos durante “stripping” sob polarizagio
galvanostatica. Resultados deste trabalho e resultados obtidos da literatura.

Potencial, mV, ECS i/
Patamar A B C D E mA.cm™
Zhang e Bravo® | -875 - 824 - 800 -762 -475 6,30
Besseyrias® - 873 - 812 - 780 - 740 - 464 7.35
Este trabalho | -863+4 | -812+3 | -770+4 | -730+3 | -449+4 7,50

Um estudo onde foram medidos os potenciais de ligas Fe-Zn homogéneas, correspondentes as

composigdes das fases &, 8, y; e y, polarizadas a 5 mA/cm?, apresentou os potenciais descritos
na tabela 3 para as diversas fases .

Tabela 3 - Potenciais das ligas homogéneas polarizadas a 5 mA/cm*®.

Liga Fe-Zn 4 o T1 Y
homogénea (zeta) (delta) (gama 1) (gama)
Potencial, mV, -900 -900 a -870 -770 - 840
ECS

Como pode-se notar os valores de potencial obtidos para as ligas homogeéneas sdo inferiores aos
encontrados nos revestimentos multicamadas, apresentados na tabela 2. Neste caso, o fato de a
densidade de corrente utilizada pela autor™® ser inferior aos da tabela 2, o que conduziria a
patamares de potencial mais catodicos, ndo foi o que gerou tal diferenga. Isto pode ser
comprovado ao analisarmos as curvas da figura 4 e os valores de potencial da tabela 4, obtidos
de tais curvas, que foram geradas para “stripping” coulométrico com densidade de corrente de 5
mA/cm’, isto €, nas mesmas condi¢bes das ligas homogéneas. Nota-se na tabela 3 que o
potencial encontrado para a fase gama homogénea, foi mais catédico que para gama 1. O autor®”
atenta para o fato porém, sem concluir o que conduziu a estes potenciais.

450

Potenctal, Ef mV (ECS}

tempols

Figura 4 - Curvas de potencial em fun¢do do tempo para “stripping” coulométrico com
densidade de corrente de 5 mA/cm®.
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Tabela 4 — Valores de potencial dos patamares obtidos a 5 mA/cm’.
Patamar A B C D
Potencial, mV, ECS - 887 - 830 - 794 -752

Tanto os resultados da tabela 4 quanto os da tabela 2, para o a¢o com revestimento
“galvannealed” estudado neste trabalho, ndo permitiram uma boa correlagdo com os potenciais
das ligas homogéneas analisadas por Besseyrias'” . Isto pode ser atribuido as heterogeneidades
dos revestimentos fabricados industrialmente.

Alguns dos trabalhos®” realizados sobre o revestimento “galvannealed”, apenas identificam os
patamares de potencial. Poucos™® atribuem tais patamares a cada uma das fases presentes no
revestimento. Utilizando os dados obtidos por “stripping” galvanostatico ou coulométrico € com
o auxilio dos resultados de difra¢do de raios—X e espectroscopia de energia dispersiva do
revestimento “galvannealed” em estudo, que indicaram a presenga das fases zeta, delta e gama,
podemos associar os patamares obtidos do “stripping” galvanostitico s fases presentes no
revestimento, como mostra a tabela 5.

Tabela 5 — Potenciais das fases Fe-Zn presentes no revestimento “galvannealed” em solugio de
“stripping” (3,42 mol.L"' de NaCl e 0,35 mol.L" de ZnSO,.7H,0) a (20 + 2)° C.

Patamar A B C D E
Fase Fe-Zn zeta delta gama 1 gama substrato
Potencial, mV, ECS| - 863 +4 -812+3 -770+ 4 -730+3 -449+4

Neste ponto € importante salientar que as curvas obtidas por “stripping” coulométrico
apresentaram reprodutibilidade superior aquelas obtidas em potencial de circuito aberto, figura
1, analisadas no item 3.1 deste trabalho. Todos os patamares representantivos das diversas fases
do revestimento “galvannealed” estavam presentes nas curvas de “stripping” coulométrico com
valores de potencial bem proximos e inicio em tempos que pouco variaram entre as varias
amostras analisadas.

Besseyrias™® em seu estudo de ligas homogéneas observou que quando as ligas eram avaliadas
em potencial de repouso, levavam cerca de 30 minutos para atingir valores de potencial obtidos
apés poucos minutos de imersdo quando aplicada uma densidade de corrente de 5 mA/cm’. Isto
sugere que a condigdo de polarizagdo galvanostitica, sendo mais agressiva, favorece uma
homogeneizagio mais rapida do material, em relagdo ao que ocorre em condi¢des de potencial
de circuito aberto. A utilizagio do “stripping” coulométrico torna a obtengfo dos resultados em
cada patamar mais rapida e menos dependente das condi¢des de homogeneidade das amostras do
que em potencial de circuito aberto.

A obtengdo dos patamares em tempos € potenciais previstos permite a analise de composigio e
morfologia das diversas fases de intermetalicos Fe-Zn presentes no revestimento “galvannealed”.
Este estudo esta sendo realizado e sera apresentado em trabalho futuro.
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4, Conclusoes

O “stripping” eletroquimico de ago “galvannealed” em solugo 3,42 molL" de NaCl e 0,35
mol.L" de ZnSO,.7H,0, em potencial de circuito aberto é altamente sujeito as heterogeneidades
do revestimento na amostra analisada, decorrentes das condi¢des de fabricag@io. J&4 quando €
aplicada uma densidade de corrente adequada durante o “stripping” (“stripping” coulométrico),
além de se ter uma caracterizagdo bem mais rapida do revestimento, os patamares que
caracterizam as diversas fases de intermetalicos Fe-Zn presentes no revestimento, apresentam-se
com boa definigdo e boa reprodutibilidade, fornecendo informagdes importantes sobre o
revestimento “galvannealed”.
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